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Patent a nspriich e 

(l) Katal,7sator zur llerstellunp: einer ungesattigten 
aliphatiscfien Garbonsaure durch Liainpf phasenoxidation des ent- 
sprectienden •> -angetii- 1 1 ifj:ten aliphatisclien A]dehyds, bestehend 
i:a vveseritlichen aus eirjein aktivierten Oxidkomplexkatalysator von 
fintiriion, Nickel, Molybdan, Vanadin uad Miob Oder Kupfer als 
z-wingende Best undteile und cVolfram als disponiblen Bestandteil 
aach der Formel: 

^b^ iMi, Mo ^ V, tftf Nb„ Cu 0^ 
a b c d e f g; h 

ait a = 100, b = 15 bis 150, c = 10 bis 500, d = 5 bis 150 
3 = 0 bis 100, f - 0 bis 100,g=0bis50(g ^ O, wenn f = 0) , 
jnd init h / 2950 ( gegeben diirdh. die v.ertigkeiten der anderen Jlle- 
nente) jeweils in Atomverhaltnissen. 

2. Katalysator nach /mspruch 1, niit a = 100, b = 20 bis 120, 
c = 15 bis 400, d = 5 " 120, e = 0 bis BO, f = O bis 80, 

g = 0 bis 40 ( g 0, wenn f = 0) , und h ^ 2410. 

3. Katalysator nach iinspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , daf 
mindestens ein Tail des Nickel, Antimon und Sauerstoff als 
Nickel ant imonat ( NiSbgOg) innerhalb der Katalysatorzusammen- 
setzung vorliegt* 

4* Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge- 
kenrizeichnet , daB derselbe zur lierstellung vou Acrylsaure durch 
catalytische Oxidation von Acrolein verwendet wird, 

5. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
seichnet^ daB derselbe zur Herstellung von Methacrylsaure durch 
catalytische Oxidation von Methacrolein verwendet wird. 

5. Katalysator nach einem der Anspriiche n bis 4^ dadurch ge-^ 
cennzeichnet , daB das Einsatzgaa zur Herstellung von Acryl»ttt«pf| 
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ein Acrolein enthaltendes Heaktionsgas ist, das durch. Oxidation 
von Propylen ertialten ist. 

7. Katalysator n^ch einem der iLnspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnPit, daB der Katulysator im weL:ent lichen Sb, Ni, Mo, V, W, 
and Cu enhalt, 

8. Katalysator nach einem der Ansprliciae 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dalf derselbe im wesentlichen 3b, Ni, Mo, Y und Nb ent- 
halt. 

9. Katalysator nsch einem der Ans^ riiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi derselbe im wesentlichen ob, Ni , Mo, V, Nb und Cu 
enthrllt . 

10. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 5^ dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi derselbe im wesentlichen Sb, lii. Mo, V, W, Nb 
und Cu enthalt. 
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aliphatischen Carbons aure 



Katalysator zur Herstellung einer OC/^-ungesattigten 



Die iiirfindung betrifft einen Katalysator zur Herstellung einer 
^f/^ -ungesottigten aliphat iizjchen Carbonsaure durch Daxax^fphasen- 

C^. S -ungesfjttigten aliphatischen 



7 



Bekannt ist die Herstellung Ci\^S -ungesattigter aliphatischer 
Carbonsauren wie Acrylsaure und I\/Iethacrylsaure durch katalytische 
Dampf phasenoxidation der entsprechenden Ar^^\ -ungesattigten 
aliphatischen Aldehyde wie Acrolein und Methacrolein, Fiir diese 
Oxidationsreaktion sind bereits versohiedene Katalysatoren be- 
kannt • ^ . 

Katalysatoren zur Herstellung von Acrylsaure aus Acrolein sind 

in den japanischen Bekanntmachungsschriften 22 850/1965, 

1 775/1966, 1 622/1967, -17 195/1967, 9 0^5/1968, 12 129/1969, 

2 886/1969, 26 287/1969, W1972, 48 571/1972, 16 495/1975, 
19 296/1973 und den japanischen Of f enlegungsschrif ten 2 011/1971 
8 560/1972, 18 825/1972, 43 922/1974 beschrieben. Die verge- ^ 
schlagenen ^irbeitsweisen haben die vorhandenen Probleme bis zu 
einem gewissen Grad gelost. Jedoch sind die verfiigbaren Arbeits- 
v/eisen hinsichtiich der technischen irf ordernisse nicht in 
vollem Umfang zuf riederistellend. Die herkominlichen Katalysatoren 
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esitzen versctaiedem Unzulanp;] ichlveiten hinsichtlich der ver- 
chiedenen Anf orderang;en aa technische Katalysatoren, namlich 
hinsichtlich einer hohen Reaktionsgeschwiadigkeit , einer hohen 
Ausbeute, einer lan^;en Lebensdauer, einer ausreichenden mecha- 
nischen Pestigkeit, einer Reproduzierbarkeit des Verf ahrensab- 
laufs und einfacher Reaktionsbedingungen, 

Ob ein Katalysator diese Forderungen erfiillt oder nicht , hangt 
hauptsachlich von den Kenngrolien der KatalysatorzuGammensetziing 
ab. fcit anderen Vvorten sind die Eigenschaf ten eines Katalysators 
ruehr oder weniger durch die Katalysatorzusammensetzung beschrankt 
obgleich diese Eigenschaf ten durch die Herstellungsweise des 
Katalysators, die Art der Aktivierung, die Verwendung von Trager 
stoffen und durch andere MaBnahmen abgewandelt ^werden konnen, 

Es itit deshalb klar, dafi die Auswahl einer geeigneten Katalysatoi' 
zusamuiensetzunn; selbst, zur Erzielung besserer Ergebnisse wichti 
ist. 

Eine Katalysatorzusaiomenset zung;, die im wesentlichen Antimon, 
Nickel, Molybdan und Vanadin umfafit, ist in der Japanischen Offer. 
legungsschrift 18 625/1972 beschrieben. Ej iCatalysator im 
wesentlichen der Zusammensetzung aus Antimon, Nickel, Molybdan, 
Vanadin und v;olfraiii ist in der Japanischen Of f enlegungsschrif t 
45 922/1974 beschrieben. Der zuletzt genannte Katalysator ist 
im Hinblick auf die Ausbeute an Acrylsaure aus "Acrolein, im Hin- 
blick auf die i-ebensdauer des Katalysators, auf die Reproduzier- 
barkeit der Arbeitsweise verbessert und friiheren Katalysatoren 
iiberlegen. Die Ausbeute an Acrylseure betragt bei einer Tempe- 
ratur von 270*^ C fur einen friiheren Katalysator 84,2 fiir den 
zuletzt genannten Katalysator bei einer Temperatur von 250° C 
86,8 %. 

Aufgabe* der Erfindun'.- ist die Bereitstellung eines wirksamen 
Katalysators zur Herstellung von Y.^*> -ungesattigten aliphatischeit 
Carbonsauren durch katalytische Dampf phasenoxidation der ent- 
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sprechenden ^^/'i -ungesattigten aliphatischen Aldehyde. Die Er- 
findung soil ein wirtschaf tliches Verfahren zur Herstellung 

^./S -ungesattigter aliphatischer Carbonsauren aus entsprechen- 
den '^,^S-un6esattigten aliphatischen Aldehyden unter Verwendung 
dieses Katalysators ermoglichen. 

Diese Aufgabe wird nach der Erfindung durch einen Katalysator 
gelost, bectehend im wesentlichen aus einem akitivierten Oxid- 
komplexkatalysator von Antimon, Nickel, Molybdan, Vanadin und 
Niob Oder Kupfer als zwingende Bestandteile und Wolfram als 
disponiblen Bestandteil nach der Pormel: 

3b^ Nib ^^e % 

m±t a = 100, b = 15 bis 150, c = 10 bis 500, d = 5 bis 150, 
e = 0 bis 100, f = 0 bis 100, g=0bis50(g^ 0, .^enn f = 0) , und mit 
^ ^ 2950 (gegebendiich dBWertigkeitcn der anderen Elemente) je- 
weils in Atomverhaltnissen. 

h gibt die Anzahl der ^iauerstof f atome an, wenn mindestens ein 
Teil der genannten Elemente als Oxide vorliegen. Der Wert von 
h ist durch die V/ertigkeiten der anderen Elemente festgelegt und 
demzufolge durch die Konf iguration der anderen Elemente und die 
Herstellungsweise des Katalysators bestimmt. Der Maximalwert 
h = 2950 wird dann erreicht, wenn die anderon Werte a...s ihren 
V'laximalwert haben und diese Elemente als Oxide hochster Wertig- 
keit vorliegen. 

-Venn die .Verte a...g auBerhalb der angegebenen Bereiche liegen, 
Lafit sich die Zielsetzung der Erfindung nicht erreichen. 

:^omalerweise liegen die genannten Werte in folgenden Grenzen: 

= 100, b = 20 bis 120, c = 15 bis 400, d = 5 bis 120, 
3 = 0 bis 80, f = O bis 80, g = O bis 40 (g,^ 0, wenn f *= 0) 
and Maximaly/ert von h = 2 410, 
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Der Kabalysator nach der Erfindunp: liefert Acrylsaure in hoher 
Ausbeute z. B. bei 270° G in einer Ausbeute von 91,2 %, Der 
IKatalysator hat eine ausgezeichnete Btabilitat, eine lange 
Lebensdauer und einen weiten Bereich zulassiger Heaktionsbe- 
dingungen. Der Katalysator ist besonders brauchbar fiir das sog. 
zweistafige kontinuierliche Verfahren, nach dem ein Acrolein 
enthaltendes Gas, das durch katalytische Oxidation von Propylen 
jerhalten ist, oxidiert wird. 

Der Katalysator nacti der Erfindung unterscheidet sicli von her- 
kommlichen Katalysatoren dadurch, daB der Katalysator die oben 
Lenannte Zusammensetzung Hat und daB die Antimon- und Nickel- 
komponenten vorzugsweise als Nickelantimonat (NiSbpOg) vorliegen. 
pie Bildung von Nickelantimonat ist vorzuziehen, damit man die 
Iprewunschten Eigenschaf ten des Katalys.ntors erreicht. Indem 
lierauf besonders geachtet wird, konnen tierkomuLliche Ausgangs- 
Istoffc und Verfahren zur Zubereitvinp eines solchen Katalysators 
|im Rabmen der Erfindun- zur ^'mwendung kommen. Die Katalysatorzu- 
jammensetzung nach der i:rfindung kann in einen herkommlichen 
Jrager impragniert oder auf einen porosen, gegossenen Trager auf- 
rebracht werden. Als Trager kann man verwenden: Kieselerde, Ton- 
;rde, Inf usorienerde , Diatomeenerde , feuerfeste Tonerde, ' 
Carborundum. 

Lis Ausgangsstoffe zur tierstellung des Katalysators kann man die 
mtsprechenden Metalle , -deren Oxide, deren Aquoxide, deren anor- 
Sanische oder organische Salze verwenden, die sich durch Calci- 
xieren in Oxide umwandeln lassen. Beispiele solcher Stoffe sind 
aetallisches Antimon, Antimonoxid; Nickelni trat , Nickelchlorid; 
fmmoniummolybdat, Llolybdanoxid, Molybdansaure ; Ammoniumvanadat , 
ranadinoxid. Vanadyl oxal at ; Ammoniumwolf ramat , Wolframoxid, 
7olframsaure; Niobhydroxid , iUoboxalat; Kupf erchlorid, Kupfer- 
litrat . 
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Im f olgenden wird eine Ausfiihrungsf orm zur Herstellung eines ■ 
Kahalysators nach der Erfindunp; erlautert, der Antimon, Nickel, 
iflol.ybdan, Vanadin, Niob, Kupfer und Kieselerde umfaBt. Zu einer 
wassrigen Nickelnitratlosung wird Antimontrioxidpulver zugegeben. 
Das erhaltene Gemisch wird unter Umriihren zur Otockene eingedampft 
und anschlieBend bei einer Temperatur zwischen 300 und 1000° 0 
in Gegenwart von Luft calciniert. Dabei wird aus den Antimon- 
und Nickelbestandteilen (NiSbgOg) gebildet. Entsprechend dem je- 
lA'eiligen Mischungsverhaltnis bildet das im QberschuB vorhandene 
A.ntimon oder Nickel ein Oxid; dieses Oxid zeigt Jedoch innerhalb 
des erhaltenen Katalysators keinen nachteiligen EinfluB.. Das er- 
haltene Pulver wird mit einer wassrigen Losung von Ammonlumpara- 
molybdat, Ammoniiimmetavanadat , Niobhydroxid und Cuprochlorid ge- 
oaischt, worauf Kieselgelpulver zugegeben wird. Das Gemisch wird 
auf eine Temperatur zwischen 40 und 100° 0 erhitzt und zur 
Trockene eingedampft. Das erhaltene Gemisch wird sodann zu einem 
Pulver gemahlen und erhalt erf orderlichenf alls einen Zusatz eines 
Gleitmittels wie Graphit. Das l-ulver wird tablettiert und dann 
calciniert. 

Die Calcinierunp:stemperatur ist fiir die Zubereitung des Kata- 
lysators sehr wichtig. Die Galcinierung erfolgt bei einer 
Demperatur zwischen $00 und 500° C, vorzugsweise zwischen 
550 und 450° C, wahrend einer Dauer von 1 bis 10 Stundeii. Die 
Galcinierung kann in Luft, in Brennerabgasen, in mit einem 
jchutzgas verdiinntem Sauerstoff oder in einem reduzierenden Gas 
9rfo]gen. Die Calcinierungstemperatur oder Calcinierungsatmos- 
Dhare konnen wahrend der Verf ahrensdauer ge?mdert werden. die 
^atalytischen Eip;enschaf ten lassen sich durch Anwendung besonde- 
rer Calcinierungsbedingungen bis zu einem gewissen Grade steigern. 
faenn die Katalysatorzusammensetzung auf einen porosen, gegossenen 
rrager wie O^-Aluminiumoxid, oder Carborundum aufgebracht wird, 
cann der Katalysator durch Tauchen des Tragers in eine die Aus- 
Sangsstoffe enthaltende Losung und Erhitzen des impragnierten 
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iTragers zur Trocknung mit anschlieliender Calcinierung hergestelH 
Lerden. Man kaim auch die Ausgangsstof f e trocknen, die erhaltenei 
jungeformten atoffe calcinieren, die calcinierten Stoffe zu einem 

'ulver mahlen, eine Auf schlanmung in >r/asser herstellen und den 
Irrager mit dieser Auf schlammung beschi.chten. 

pie Verwtndung dea Katalysators nach der Erfindung unterscheidet 
sich nicht von herkoimnliclien Verfahr^r-n zur katalytischen 
loxidation von Acrolein oder Methacrolein. Die Eeaktion wird im 
vesentlichen derart durchgef iihrt , dafi ein ein ^,^0 -ungesattig- 
Ites Aldehyd und molekularen 3auerstof f enthaltendes Gas bei einei 
Temperatur zwischen 230 und 380° C, vorzugsweise zwischen 
240 und 550° C, unter einem Druck von etwa 0,5 bis 10 Atm abs, 
vorzugsweise zwisclien 1 und 5 'Vtm abs, mit einer fiinwirkungsdauei 
des Katalysators zwisctien 0,5 und 20 sec, vorzugsweise zwischen 
1 und 10 sec iiber den Kafcalysator geleitet wird. Bei diesem Ver- 
fahren wird der molekulare Sauerstoff vorzugsweise in einem An- 
teil von 0,2 bis 5 Mol des eingesetzten Aldehyds benutzt. Damit 
sich die katalytischen Eigenschaf ten vollstandig auswirken konne] 
wird bevorzugt Dampf als Verdiinnungsmittel in einem Anteil von 
1 bis 20 Mol des Aldehyds zu dem Reaktionsgas zugesetzt. 

I • I " 

pamit das Verfahren zur Herstellung einer -ungesattigten ' 

Saure unter Ausnutzung der Eigenschaf ten des Katalysators nach 

der Erfindung wirtschaf tlich arbeitet, mufi man die -ungesattid- 

te Saure in einem sog. kontinuierlichen Zweistuf enverf ahren I 

aus dem entsprechenden Olefin herstellen, wo ein Katalytiator zur 

Bildung eines flt>,/'5 -ungesattigten Aldehyds durch katalytische 

Oxidation aus einem Olefin und der Katalysator nach der Erfindung 

Meweils eingesetzt werden. Wenn z. B. Acrylsaure aus Propylen 

jhergestellt werden soil, kann das Reaktionsgas vom Ausgang des 

teaktors der ersten Stufe zur Herstellung von Acrolein ohne Ab- 

Itrennung und Reinigung in den Reaktor der zweiten Stufe einge- 

leitet werden, der mit dem Katalysator nach der Erfindung ge- 

fullt ist. Nach Bedarf kann Sauerstoff oder ein Verdiinnungsgas 
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zusatzlich mit dem Reaktionsgas in dec Reaktor der zweiten Stufe 
eingeleitet werden. In dieseai Pall wird die katalytische Reaktior 
durch das Vorhandensein von nichtungesetztem Proprylen Oder 
Nebenprodukten der Reaktion der ersten Stufe wie Kohlenmonoxid, 
Kohlendioxid, Essigsaure oder Acetaldehyd nicht beeintrachtigt. 

Im Rahmen des kontinuierliclaen Zweistuf enverf ahrens lauft die 
iReaktion in der ersten Stufe, namlich die katalytische Dampfpha- 
senoxidation eines /V^ ^ -ungesattigten Olefins, wie Propylen ,in 



bekannter vveise ab. 



Zusatzlich zu der erzielten hohen Ausbeute zeichnet sich der 
Katalysator nach der Erfindung durch eine lange Lebensdauer aus. 
Einige Katalysatoren zur Dampfphasenoxidation von Olefinen oder 

-ungesfittigten Aldehyden behalten ihre Anf angsaktivitat nur 
fur ziemlich kurze Zeit beim Ablauf des Oxidationsverf ahrens ; 
Jedoch der Katalysator nach der Erfindunp; zeigt nur eine geringe 
Neigung zur Verringerung der Aktivitat im Dauerversuch. AuBerdem 
bringt der Katalysator nach der Erfindung einen bemerkenswerten 
Anstieg der oelektivitat wahrend des Ablaufs der Oxidation. 

Ein weiterer Vorteil des Katalysators nach" der Erfindung ist sei- 
ne hohe mechanische Festigkeit, die sich wahrend des Oxidations- 
verf ahrens noch steigert. 

Detazufolge stellt die Erfindung einen Oxidationskatalysator fiir 
einen technischen Einsatz zur Verfxigung. Dadurch ist eine wirt- 
schaftliche Herstellung von Acrylsaure moglich. Der Katalysator 
nach der Erfindung wird auch zur Herstellung von Methacrylsaure 
aus Methacrolein eingesetzt, ebenso wie zur Herstellung von 
Methacrylsaure aus Acrolein. 
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Die i^rfindung wird im folgenden unter Bezugnabme auf Einzelbei- 
spiele erlautert. Urawandlung , Ausbeute und Selektivitat sind 
loeweils in MolverHaltnissen angegeben. 

Beispiel.1 

lln 90 ml warmem vVasser werden 156 g Mickelnitrat gelost. Unter 
Umr.-iVxren werden allmalilich 159 S Antimontrioxid zugegeben Dxe 
erbaltene Auf schlammung wird zur Konzentration erhitzt and be i 
90° C getrocknet. AnschlieBend wird das Produkt bei einer Tem- 
peratar von 800° C 5 Stunden lang in einem Muffelofen calciniert, 
Ls calcinierte Produkt wird auf eine TeilohengroBe entsprecbend 
einem 60 Maschensieb geaiablen. Dieses Produkt wird als Pulver A 
Ibezeichnet. 

Uwa 5^0 ml reines V^asser werden auf etwa 80° C erhitzt. Unter 
Jmriibren werden allmahlicb 8,1 g Ammoniumparawolf ramat , 63,9 S- 
|Ammoniumparamolybdat,8,^ g Ammoniummetavanadat und 2,8 g Cupro- 
Ulorid zugegeben. Die erbaltene Losung wird langsam unter Um- 
ruhren in das Pulver A eingeleitet, bis man eine vollstandxge 
liscbung erbalt. Dann werden 50 g amorpbes Siliciumoxidbydrat de. 
landelsbezeichnung "Carplex Nr. 67" ^ugefugt. Daran anscbliefiend 
»ird unter Umriibren gemiscbt. 

Lie erbaltene Auf schlammung wird auf 80 bis 100° C erhitzt und 
erf orderlichenf alls unter Riihren zur Trockene eingedampft. Das 
trodukt wird weiter 16 Stunden lang in einem Trockner bei exner 
Lmperatur von 90° C getrocknet und dann auf eine TeilchengroBe 
jentsprechend einem 24 Maschensieb gemahlen. 

iDas erbaltene Pulver wird mit 1,5 Gewichtsprozent Graphit voll- 
ttandig gemischt und zu zylindrischen Tabletten von 5 nun Durch- 
aesser und 4 mm Dicke in einer Tablettiermaschine ausgeformt. Di« 
jHbiettP.n werden bei einer Temperatur von 400° C 5 Stunden lang 
Ln einem Muffelofen gebrannt, damit man den Katalysator erhalt. 
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Der erha]tene Katalysator hat in Atomverhaltnissen folgende Zu- 
saxmrensetzung : 

Sb : Ni : Mo : V : W : Cu : 3i = 100 : 43 : 35 : 7 ; 3 : 5 : 80 

Durch Rontgenstrahlbeugung lafit sich zeigen, daB die Hauptkom- 
ponente des Fulvers A als NiSbgO^ vorliegt. 

Unter Einsatz von 50 ml des Katalysators in ein Heaktionsrohr 
aus nichtrostendem Stahl mit einem Salpetermantel wird Acrolein 
katalytisch oxidiert. Das Gas aus 4 % Acrolein, 46 % Dampf und' 
50 % Luft wird mit einer Eaum-Volumengeschwindigkeit von 870 h"'' 
bezogen auf 0° C durch das Reaktionsrohr geleitet. 

•Ueim die Temperatur des Salpeterbades auf 270° 0 gehalten wird, 
erhalt man eine Umwandlung des Acrolein, eine Ausbeute an Acryl- 
saure und eine Selektivitat fiir Acrylsaure jeweils von 97,9 %, 
91, % and 93,2 %. Hauptsachliche Nebenprodukte der Reaktion aind 
Essigsaure, Kohlendioxid , Kohlenmonoxid und Acetaldehyd. 

Beispiel 2 

Auf entsprechende V/eise wie in Beispiel 1 wird der nachstehende 
Katalysator mit den angegebenen Atomverhaltnissen hergestellt: 

Sb : Ni : Mo : V : "/i/ : Cu : Si = 100 : 43 : 70 : 14 : 6 : 6 

:160 

Die katalytische Oxidation von Acrolein wird bei einer OJemperatu:? 
von 270° G auf gleiche Weise wie in Beispiel 1 durchgef iihrt . Die ' 
Umwandlung von Acrolein, die Ausbeute an Acrylsaure und die 
Selektivitat fiir Acrylsaure ergeben sich jeweils zu 98,8 %, ' 
87,6 % und 88,7 %. 
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Beispiel 3 

Etwa 5^-0 ml reines Wasser warden auf eine Temperatur von 80° C 
erhitzt. Dann warden unter Umruhren allmalilich 65,9 g Ammonium- 
par amolybdat , 8,4 g Ammoniummetavanadat und ^^,6 g Niobhydroxid 
NbO(OH)^ zugegeben und darAn aufgalost. Die erhaltene Losung 
wird langsam in 200 g das Pulvers A nacb Beispiel 1 eingeriihrt, 
bis man ein vollstandige Mischung arhalt. Dann warden 50 g 
amorphes Siliciumoxidhydrat "Carplex Nr. 67" zugegeben und unterl 
jEiihren gemischt. Die erhaltene Auf schlammung wird erf orderlichen| 
falls unter weiterem Riihren auf eine Temperatur von 80 bis 100°G 
erbitzt und zur Trockene eingedampft. Das Reaktionsprodukt wird 
bei 90° C 16 Stunden lang in einem Trockner getrocknet und dann 
auf eine 'leilchengroBe entsprechend einem24 Maschansieb gemahlenl 

Das erhaltene Pulver wird mit 1,5 Gewichtsprozent Graphit zer- 
setzt und vollstandig gemischt. Es erfolgt eine Ausformung zu 
zylindrischen Tabletten von 5 mm Durchmesser und mm Dicke, in 
einer Teblettiermaschine . Die Tabletten warden 5 Stunden lang 
bei einer Temperatur von 400° 0 in Muffelofen calciniert, damit 
[man den Katalysator erhalt. 

Der erhaltene Katalysator hat folgende Zusananensatzung in Atom- 
verhaltnissen 

Sb : Ni : Mo : V : Nb : Si = 100 : 45 : 55 : 7 : 5 : 80 

[Die katalytische Oxidation von Acrolein wird mit diesem Kata- 
llysator bei einer Temperatur von 280° C in gleicher VJeise wie in| 
I Beispiel 1 durchgefiihrt . Die Umwandlung von Acrolein, die Aus- 
Ibeuta an Acrylsaure und die Selektivitat fur Acrylsaure ergeben 
sich jeweils zu 94,4 %, 86,2 % und 88,6 %. 
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Beispiel 4 

Etwa 400 ml reines -vasser werden auf etwa 80° G erhitzt. 63,9 S 
Ammoniumparamolybdat , 8,4 g Ammoniummetavanadat werden darin ge- 
lost. Gesondert werden 18,4 g Oxalsaure in 140 ml reinem Wasser 
gelost und 9,2 g Niobhydroxid NbO(OH)^ zugegeben. AnschlieBend 
erfolf?;t durch Erhitzen auf 80° C ein vollstandige Losung. Die 
beiden Losunren werden miteinander gemischt. Dann werden 200 g 
des lulvers A nach Beispiel 1 langsam unter Umriihren zugegeben, 
damit man eine vollstandige Mischung erhalt. Schliefilich werden 
unter Umriihren 50 g Siliciumoxidhydrat "Carplex Nr. 6?" einge- 
mischt. die erhaltene Auf schlammung wird unter Umriihren 2 Stun- 
den lang auf eine Temperatur von 80 bis 85° C erhitzt. Anschlie- 
Bend erfolgt eine Konzentrierung zur Trockene in einem Wasserbad . 
Das Produkt wird weiterhin 16 Stunden lang auf 90° C in einem 
Trockner erhitzt und dami auf eine Tei IchengroBe entsprechend 
einem 24 Maschensieb gemahlen. 

Dem erhaltenen Pulver werden 1,5 Gewichtsprozent Graphit zuge- 
geben, es erfolgt eine vollstandige Mischung und eine Ausformung 
in Tabletten von 5 mm Durchmesser und 4 mm Dicke in einer 
Tablettiermaschine. Die Tabletten werden in einem Muffelofen 
5 Stunden lang bei einer Temperatur von 400° C calciniert, ao 
daB man den Katalysator erhalt. 

Der Katalysator hat folpende Zusammensetzung in Atomverhaltnisae 
Sb : Ni : Mo : V : Nb : Si = 100 : 43 : 55 : 7 : 6 : 80 

Mit diesem Katalysator wird Acrolein bei einer Temperatur von 
250 C nach der Arbeitsweise des Beispiels 1 katalytisch oxidier^. 
Die Umwandlung von Acrolein, die Ausbeute an Acrylsaure und die 
Selektivitat fur Acrylsaure betragen jeweils 94,3 %, 86,5 % und 
91,7 %. 
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Beispiel 5 



Efcwa 540 ml reines V.'asser .erden auf eine Temperatur von etwa 
l80° G erhitzt; dann werden alloiahlich unter Umruhren 63,9 S 
Ammoniumpargmolybdat, 8,4 g ibiunoniuminetavanadat , 4,6 g Niob- 
hydroxid MbO(OH), and 2,8 R Guprochlorid zugegeben und dann 
gelb<=t. Die erhaltene Losung wird lonpsam in 200 g des Pulvers A 
nach Beispiel 1 ein^iegeben und unter Rlihren vollstandig vermisch^i. 
Dann Q±bt man 50 g Siliciumoxidhydrat "Carplex Nr. 6?" und 
mischt unter Umruhren. 

iNach der Arbeitsweise des Beispiels 1 erhalt man einen Kataly8at<fr 
der folgenden Zusammensetzung in Atomverhaltnisse : 



Sb 



Ni : Mo 



V 



t)b 



Cu 



Si = 100 



45 



55 : 7 



5 :80 



Mit diesem Katalysator wird Acrolein bei einer Temperatur von 
270° C nach der Arbeitsweise des Beispiels 1 katalytisch oxidier|. 
Die Umwandlung von Acrolein, die Ausbeute an Acrylsaure und 
die Selektivitat fiir Acrylsaure betragen ^eweils 97,7 %, 85,5 % 
land 87,3 %. 

Beispiel 6 p 

Die kontinuierliche Zv^eistuf enherstellung von Acrylsaure aus 
Propylen erfolgt unter Druck in einem Versuchslauf von 30 Tagen 
Dauer mit zwei Reaktionsrohren, die hintereinandergeschaltet 
sind. Jedes Reaktionsrohr hat 20 mm Durchmesser und ist 600 mm 
lang und mit einem Salpetermantel ausgestattet. 

Das Reaktionsrohr fiir die erste Stufe wird mit 100 ml eines 
Katalysators im wesent lichen aus wiolybdanpxid gefiillt. Di.eser 
Katalysator hat eine Aktivitat fiir die Herstellung von Acrolexn. 
Das Reaktionsrohr fiir die zweite Reaktionsstuf e wird mit 60 ml 
des Katalysators nach Beispiel 2 gefullt. In das Reaktionsrohr 
der ersten Stufe wird ein Gasgemisch aus Propylen, Dampf und 
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Luft gemafi Tabelle 1 - eingeleitet . Das aus der ersten Reaktions- 
stufe austretende Gas wird unmittelbar in das Reaktionsrohr der 
zweiten otufe eingeleitet. 

Die Reaktionsbedingungen in jeder Stufe sind in der Tabelle 1 
angegeben. Die Ausbeuten bezogen auf Propylen und die Ausbeuten 
an Acrylsaure in der zweiten Stufe bezogen auf das eingegebene ' 
Acrolein sind in Tabelle 2 angegeben. Die in Jeder Stufe erhal- 
tenen Webenprodukte sind im wesentlichen Kohlendioxid, Kohlen- 
monoxid, Essigsaure und Acetaldehyd. 



Tabelle 1 



erste Stufe 



zweite Stufe 



Einsatz 



Propylen 5 % 
Dampf ^-0 % 
Luft 55 % 



Reaktionsprodukt 
der ersten Stufe 



Raum-Volumenge- 
schwindigkeit 



^50 h' 



-1 



750 h' 



Reaktionsdruck (abs) 



3 Atm 



3 Atm 



(*) bezogen auf dos Gasvolumen bei einer Temperatur von 
0° C unter eineai Druck von 3 Atm. 
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Tabelle 2 
leaktionsdauer in Tage 



20 



30 



Heaktionstemperatur erste Stufs (°C) 550 350 550 550 

sweite 3tufe(°G) ' 260 270 270 70 



Lnalyse am Ausgang der 
ersten Stufe 



Umwandlung von 95,6 
Propylen (%) 



Ausbeute an 
Acrolein ^"^ 



69,^ 



Ausbeute an 
Acrylsaure (%) 15,1 



9^,3 
70,9 
13,^ 



am Ausganf^ der Umwandlung von 2 95,8 95,3 
sweiten Stuie Propylen kA) 



Ausbeute an 
Acrolein 



7,8 4,4 4,3 



95,0 
^,5 



Ausbeute an q 70,9 71,9 72,0 

Acrylsaure (.5*; ' 

Ausbeute an (%) 
Acrylsaure be- 



aogen auf das p 
In die aweite ^ * 
Stufe einge- 
setzte Acrolein* 



- 82,7 



• berechnet nacb der folgenden Gleichung: 



Ausbeute an Acrylsaure 
b«sog«n auf Acrolein 



Zunahme en Molen von Acrylsaure 

in der awe it en Stufe 

Moleneinsatz an Acrolein in 
der zweiten Stufe 



X 1( 
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"Zunahme von iflolen von Acrylaaure in der zweiten Stufe" ist 
gleichwertig der ausbeute an Acrylaaure aua Ausgang der 
zweiten Stufe (Ausbeute an Acrylaaure am Auagang der sweltan 
Stufe) - (Ausbeute an Acrylaaure am Auagang der eraten Stufa) 
und der '•lloleneinaatz von Acrolein in der zweiten Stufa"l»t 
gleichwertig fiir (Ausbeute an Acrolein am Auagang dar aratan 
Stufe). 

Durch Measung der ivnderung der Reaktion iiber eina Zaitdauar ran 
einem Monat ergibt aich, daB der Katalyaator nach dar Erfindung 
im weaentlichen gleichbleibende Eigenschaften unter den gagaba- 
nen Reaktionsbedingungen bei einer Reaktionadauer von slabaa uad 
mehr Tagen hat. Man erkennt die lange Labanadauar dea Kataly-» 
aators unter den angegebenen Reaktionsbedingungen, 

Beispiel 7 ' 

Unter Verwendung des Katalysatora nach Beispiel 5 wird nach dar 
Arbeitsweiae des Bei^piela 6 aine kontinuierliche zweistufige 
Reaktion durchgefuhrt . Die Reaktion wird unter den in Tabelle 1 
angegebenen Verfahrensbedingungen mit der Abwandlung durchge- 
fuhrt, daB der Katalysator fiir die erste Stufe in einem anderen 
Anteil und der Katalysator nach Beispiel 5 in der zweiten Reak- 
tionsstufe eingesetzt wird. Die Messungen sind in Tabelle 3 an- 
gegeben. Unter den gegebenen ReaktiorisbedingunKen zeigt die Aus- 
beute an Acrylsaure eine ansteigende Tendenz am oder nach dem 
7. Tag der Heaktionsdauer. Der Katalysator nach der Erfindung 
zeigt eine sehr lange Lebensdauer,auch unter diesen Reaktions- 
bedingungen. 
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Tabelle '6 



Reaktionsdauer in Tagen 



20 



50 



Reaktionstemperatur ,erste Stufe (°0) 330 330 330 330 

zweite Stufe (°G) 270 280 280 280 



Analyse am Ausgang der Umwand lung von 5 
ersten Stufe Propylen (%) 



Ausbeute an 
Acrolein (%) 



Ausbeute an 11 O 

crylsaure(%) * 



74,^ - 



93,1 
74,4 

10,7 



am Ausganp der Umwandlun^ von g 94, t? 94,5 94,0 

zwelten Stufe Propylen W 

7,b 5,2 5,7. 3,1 



ausbeube an 
i\.croleiti ('^.O 



Ausbeute an „^ , r^r^ r- 

Acrylsaure(/c) 68,2 71,5 72,4 72,5 



Ausbeute an 
Acrylsaure (>) 
bezo£?-en n.uf das 

in die zweite 76,9 - - o3,1 

Litufe eint':eijetzbe 

acrolein 



Vergleicbr.beispiel 

In 700 ml konzentrierte Lialpetersaure weraen nacH and nach 157 g 
metallicches Antimon eingeriiUrt, damit das Antimon oxidlert wird, 
Wenn kein Stickstof f dioxidgas mebr. erzeugt wird, wird in das Ge- 
miscb eine Losun,r von 157 f: Nickelnitrat in 15O ml reines Wasser 
einpepeben. AnGchlief'end wird unter Uiuriihreti erhitzt und zur 
Trockene eingedampf t . Der erhaltene Feststoff wird zu einem 
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Pulver gemahlen und bei einer Temperatur von 800^ G in Luft 
3 otunden laxap; calcixiiert. Dieses Pulver wird einer Losung von 
79 > 5 P' Aninioniuinparaaiolybaat und 10^5 p nramoniuiametavanadat in 
700 ml erhitztem reinen Wasser zuf^epeben. Dem Gemisch wird ferne:r ' 
Kieselsol mit einem Gehalt von 54 oiO^ zugesetzt ,und das Ge- 
ini:fc[i wird ^iurchpremischt . Die erhalteue Auf schlnmmung wird zur 
Trockene einf-edampft , zu einem l^ulver remahlen und eine Stunde 
larJ^'; bei einer Temperatur von 350^ C calciniert. Dem Pulver 
werden ^ Gewichtsprozent Graphitpul ver beigemischt * Das Produkt 
wird 2u Tabletten von 4- mm Durchmesser und 4 mm Dicke ausgef ormt , 
iJie Tabletten warden 3 Stunden lanp: in I.uft bei einer Temperatur 
von 3bO^ C calciniert. 

Das /<tomverhaltnis der Bestandteile innerhalb des erhaltenen - 
Kata] ysators ist wie f olgt : 

3b : Ni : ivio : V ( : bi) = 100 : 42 : 35 : 7 (:70) 

Zur katalytivschen Oxidation von Acrolein werden 50 ml dee er- 
haltenen Katalysators in ein nichtrostendes Stahlrohr von 20 u 
Innendurchmesi;er gepackt. Das Stahlrohr wird in einem Salpeter- 
bad erhitzt. Das Reaktionsgas mit 4- % Acrolein^ 46 % Dampf und 
50 % Luft wird mit einer Raum-Volumengeschwindigkeit von 870 h*^ 
bezogen auf 0^ C durchgeleitet • 

Bei einer Badtemperatur von 270° C erW^lt nan eln« Uiivmndlung 
von Acrolein, ©Ine Ausbeute an Acrylssure und «in« fielektivitKt 
fiir Acrylsaure J ewe i la von 96,6 %, 85,1 % und 86^0 

• Beispiel 8 * 

Ein Katalysator mit folgenden Atomverhaltniasen der Bestandteile 
wird nach der Arbeitswelse des Beispiels 5 zubereitet, wcbei Je- 
doch der Kieselerdeanteil geandert wird. 

Sb : m : Kg : V : Nb : Cu : Si - 100 : 43 : 3$ : 7 ; 5 : J :20 
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Hit diesem Katalysator wird eine kontinuierliche Zwexstufen- 
realction nach der /irbeitsweise des Beispiels 6 unter den in 
Tabelle 1 angegebenen Verf abrensbedinguBRen mit der Abwandlung 
durchgefuhrt, da£ der Anteil des Katalysators fur die erste He- 
aktionsstufe geandert wird. Die Messwerte sind in Tabelle 4 an- 
gegeben. Die cv'irksamkeit des Katalysators fiir die zweite Re- 



aktionsGtufe steigt nach 


50 Tagen urn 5 


in der 


Acrylso ureaus- 


beute am Ausganp; des Keaktorc der zweiten 


Ctul"e 


an. Die iicryl- 


saureausbeute andert sicb 


nicht zwitichen 


30 und 


80 Tagen 


V^er- 


suchsdauer. Der Katalysator nach der Erfinduixg 


zeigt eine 


setir 


hohe Ausbeute und hat eine sehr lange Lebensdauer auch unter 


diesen Reaktionsbedingungen. 








Tabelle ^ 








Reaktionsdauer in Tagen 




1 


30 


80 


Reaktionstemperatur erste Stufe (^G) 


330 


330 


330 


zweite Stufe (^C) 


270 


270 


270 


Analyse am Ausgang der 
ersten Gtufe 


Umwandlunff von 
Propylen C%) 


93,9 


9^,7 


9^,4 




Ausbeute an 
Acrolein (%) 


72,3 


72,1 


71 ,5 




Ausbeute an ^ 
Acrylsaure (%) 


10,9 


11,5 


12,1 


am Ausgang der 
zweiten Stufe 


Umwandlung von 
Propylen- C%) 


95,0 


95,1 


95,3 




Ausbeute an 
Acrolein (%) 


2,7 


1,6 


1,^ 




Ausbeute an 
Acrylsaure (%) 


71,8 


76,8 


76,8 




Ausbeute an 

Acrylsaure(%) 8^,2 90,8 
bezogen auf das 

in die zweite Stufe efngesetzte 


90,5 
Acrolei 
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Be i spiel 9 

Ein Katalysator mit folgenden Atomverhaltnissen der Bestandteile 
I wird nach der Arbeitsweiae des Beispiels 5, jedoch ohne Kiesel- 
erde zubereitet. 



Sb 



Mi 



Mo 



V : 1Mb : Cu = TOO : ^3 : 55. ; 7 : 5 



[Eine katalytische Oxidation von Acrolein wird nach. der Arbelts- 
weise des Beispiels 1 bei einer Temperatur von 250° 0 mit diesem 
Katalysator durchgefiihrfe. Die Umwandlung von Acrolein, die Aus- 
beute an Acrylsaure und die Selektivitat fiir Acrylsaure sind 
Jeweils 97*9 %, 93,2 % und 95,2 %. 
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